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07 September 1999 (07.09.99) 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These aiinexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited ....... 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


rv 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

17 March 2000(1 7.0 J.OO) 


Date of completion of this report 

11 January 2001 (11.01.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/06576 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-23 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

. filed with the demand 



, , filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



» as originally filed 
, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, , filed with the demand 



, , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or fiimished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the piuposes of international preliminary examination (imder Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

fiimished subsequently to this Authority in written form. 

fiunished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fiimished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been fiimished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



been fiimished. 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



^ I n This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

• Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70,16 
and 70,17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabilit>'; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicabilit>' (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-7 



1-7 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



1. 



Novelty 



The claims contain the wording ''co-binder"; in light of 
the definition of optional components on page 6, line 21, 
it must be concluded with regard to the binding agent 
(lines 23-26) that a further binding agent need not be 
present (see also Claim 6) . 



Example 3 of US-A-2 759 853 (Dl) describes aqueous 
formulations for coating paper that contain a sulfoethyl 
cellulose with a degree of substitution of 0.21 as well as 
a pigment (clay) . This example is prejudicial to the 
novelty of the application's Claims 1, 2, and 5 (PCT 
Article 33(2)). 



Example 6 of US-A-2 776 911' (D2) describes a paper coating 
containing a sulfoethyl cellulose (degree of substitution 
of 0.33) as well as a pigment (clay). This coating 
anticipates the novelty of the subject matter claimed in 
Claims 1, 2, 4, and 5 (PCT Article 33(2)). 

Claim 1 of US-A-5 278 304 (D3) describes 1 methyl and 
ethyl sulfoethyl cellulose, and Example 10 describes 
hydroxypropyl sulfoethyl cellulose; the paragraph of 
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' INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/06576 



columns 3 and 4 describes their use as binders in the 
paper industry, for example, and their use in emulsion 
paints. Accordingly, Claim 3 does not appear to be novel. 

Finally, the present Claim 6 claims a combination of water 
and the co-binder by itself, and Claim 7 claims the co- 
binder in a concentration of 0.1 to 30%. 

The aqueous solution (D2, Example 6) that is mixed with 
the pigment is prejudicial to the novelty of said Claims 6 
and 7 (PCT Article 33(2)). 

It follows that there are currently no patentable claims. 

2 . Inventive step 

The closest prior art is represented by Dl as long as the 
present subject matter according to the claims is not 
clearly limited to brushing paints with a binding agent 
and additionally the special co-binders. In Dl, paper is 
coated using a sulfoethyl cellulose. 

Inventive step can be discussed as soon as novelty has 
been established. 

3 . Industrial applicability 

is established. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT ^^CD t 5 JAN 2001 

i 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUF UMeSBERICMTr 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
WW 5515-PC Pt 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/06576 


Internationales Ar\me\cie<ia1um(Tag/Monat/Jahr) 
07/09/1 999 


Prioritatsdatum (Tag/MonatfTag) 
19/09/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder Rationale Klassifikation und IPK 
D21H19/34 



Anmelder 

WOLFF WALSRODE AG et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der nnit der intemationalen vorlaufigen Prut ung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen denn Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich unn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit. der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
17/03/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
11.01.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/jW D-80298 Munchen 

jg/' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevoltmachtigter Bediensteter 

De Waha, R (1 ^ 1) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8306 ^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06576 



1. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anme/deamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahman dieses Bericiits als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
niclit beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten,): 
Beschreibung, Seiten: 

1-23 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, da3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Fomnbiatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06576 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-7 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-7 

Gewerbliche Anwendbarkeit (G A) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formbiatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06576 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT ^ 



Punkt V 

Neuhelt, erfinderische Tatigkeit und gewerbllche Anwendbarkeit 
1 . Neuheit 

Die Anspruche beinhalten die Formulierung "Cobinder"; im Lichte der 
Fakultativbestimmung auf Seite 6, Zeile 21 in Bezug auf das Bindemittel (Zeilen 23 - 
26) muss darauf geschlossen werden dass ein weiteres Bindemittel nicht zwingend 
vorhanden sein muss (siehe auch Anspruch 6). 

Beispiel 3 der US 2759853 (D1) beschreibt wassrige Fonnulierungen zur 
Papierbeschichtung beinhaltend eine Sulfoethylcellulose mit einem Substitutionsgrad 
von 0,21 sowie einem Pigment (clay). Dieses Beispiel steht der Neuheit der Anspruche 
1 , 2 und 5 der Anmeldung entgegen (Art 33(2) PCT). 

Beispiel 6 der US 277691 1 (D2) beschreibt eine Papierbeschichtung beinhaltend eine 
Sulfoethylcellulose (Substitutionsgrad 0,33) sowie ein Pigment (clay). Diese 
Beschichtung nimmt die Neuheit des Anspruchsgegenstandes der Anspruche 1,2,4 
und 5 vonweg (Art 33(2) PCT). 

Anspruch 1 der US-5278304 (D3) beschreibt 1 Methyl- und Ethylsulfoethylcellulose, 
sowie in Beispiel 10 Hydroxypropylsulfoethylcellulose; der Absatz col 3/4 beschreibt 
deren Einstz als Binder z.B. in der Papierindustrie bzw zur Anwendung in 
Emulsionsfarben. Anspruch 3 scheint somit nicht neu zu sein. 

Anspruch 6 der Anmeldung beansprucht letztendlich eine Kombination aus Wasser und 
dem Cobinder allein; Anspruch 7 den Cobinder in einer Konzentration von 0,1 bis 30%. 

Die wassrige Losung (Beispiel 6 der D2) welche^nit dem Pigment vemnischt wird, 
zerstort die Neuheit dieser Anspruche 6 und 7 (Art 33(2) PCT). 

Es liegen also zur Zeit keine patentfahigen Anspruche vor. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06576 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

2. Erfinderische Tatigkeit 

Der nachstliegende Stand der Technik ergibt sich, solange der Anmeldungsgegenstand 
laut Anspruchen nicht klar auf Streichfarben mit einem Bindemittel und zusatzlich den 
speziellen Cobindem beschrankt ist, aus der D1. Dort wird Papier mit Hilfe einer 
Sulfoethylcellulose beschichtet. 

Die erfinderische Tatigkeit wird zu diskutieren sein, sobald die Neuheit hergestellt ist. 



3. Gewerbliche Anwendbarkeit. 

ist gegeben. 



Fonmblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



VERTRAGIBER die INTERNATIONALE ZUsIRmENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 09/787 55 1 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

WW 5515-PC Pt 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubernnlttlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/06576 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

07/09/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

19/09/1998 


Anmelder 

WOLFF WALSRODE AG et al . 



Dieser intemationate Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gem aB 
Artikel 18 iibermittelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro iibermittelt. 



. Blatter. 



Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 02 

Pn Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der In diesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefiihrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die Internationale Recherche ist auf der Gmndlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefiihrt worden. 

b. Hinsichtlich der In der intemationalen Anmeldung offenbarten Nuclisotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefiihrt worden, das 

I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der intemationalen Anmeldung in compute riesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden Ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in com puteries barer Form eingereicht worden ist 

I I Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftllche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbaajngsgehatt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. Q Bestlmmte Anspruche haben sich ats nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I), 

3. Q Mangelnde Etnheitlichkeit der Erflndung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
— wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der In Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentiichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
I I well diese Abbildung die Erfindung t>esser kennzeichnet 



Formblatt PCT/lSA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALE 



CHERCHENBERICHT 



ationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/06576 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNQSGEGENST ANDES 

IPK 7 021H19/34 D21H19/52 C09D101/26 C09D101/28 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikation ssystem und Kla sslfikat ion ssym bole ) 

IPK 7 D21H C09D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, sowett erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



us 2 759 853 A (SMITH, J.W. ) 
21. August 1956 (1956-08-21) 
Spalte 2, Zeile 37 - Zeile 45 
Spalte 4, Zeile 53 - Zeile 75 



US 2 776 911 A (GREGORY, G.P. ) 
8. Januar 1957 (1957-01-08) 

Beispiel 6 
das ganze Dokument 

US 5 278 304 A (KNIEWSKE REINHARD ET AL) 

11. Januar 1994 (1994-01-11) 

Spalte 3, Zeile 8 -Spalte 4, Zeile 1 

EP 0 601 404 A (WOLFF WALSRODE AG) 
15. Juni 1994 (1994-06-15) 
das ganze Dokument 



1.2,4,5, 
7 



1-4 

1,2,4,5, 
7 

1-7 
1-4 



1-4 



□ 



Weitere Veroffentiichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfannilie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen 
"A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen i^ 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung. die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
■P' Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 

dem beanspruchten Prloritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prloritatsdatum veroffentlicht worden i^ und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatlgkeit beruhend Isetrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
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WaBrige Formulicrung fur die Obcrflachenpraparation von Papier und Karton 

Die Erfindung betrifft den Einsatz von wasserloslichen Sulfoethylcelluloseethem, 
5 wie Z.B. Sulfoethylcelluloseether, Carboxymethyl-Sulfoethylcelluloseether, 
Hydroxyethyl-Sulfoethyl-celluloseether, Methyl-Sulfoethylcelluloseether, Hydroxy- 
propyl-Sulfoethyl-celluloseether sowie entsprechend hydrophob-modifizierte Sulfo- 
ethylcellulosemischether als Cobinder fur waBrige Formulierungen zur Obcrflachen- 
praparation von Papier und Karton. Entsprechende Formulierungen werden auch als 
10 Streichfarben bezeichnet. 

Wasserlosliche Polyvinylalkohole, Polyacrylamide, Polyacrylate, Alginate, Starken, 
Chitosane, Starkeether, modifizierte Starkeether, nicht-ionische Celluloseether, wie 
Z.B. Methylcellulpseether, Hydroxyethylcelluloseether und Hydroxypropylcellulose- 
1 5 ether sowie hydrophob-modifizierte Celluloseether, ionische Celluloseether, wie Z-B. 
Methyl-, Carboxymethly celluloseether (CMC) und Carboxymethylcelluloseether, 
werden seit langem als Cobinder fur pigmenthaltige Streichfarben zur Beschichtung 
von Papier und Karton verwendet (siehe DE 16 21 694, EP 0 399 775, US-PS 
4 994 1 12, EP 0 382 576, US-PS 5 080 717). 

20 

Die als Cobinder verwendeten Produkte haben die Aufgabe, die fur den Beschich- 
tungsvorgang erforderliche Rheologie der Streichfarbe zu steuem und eine gleich- 
maBigc Beschichtung der Papier- bzw. Kartonoberflache zu garantieren. Es ist be- 
kannt, daB bei Einsatz von Celluloseethem, insbesondere Carboxymethylcellulose- 
25 ethcm, die fur den Beschichtungsvorgang erforderlichen Eigenschaften iiber den 
Polymerisalionsgrad der Ausgangscellulose sowie den Substilulionsgrad des Ccllu- 
loseelhcrs eingestcllt werden konnen. 

Nebcn der Einstellung der vom jeweiligcn Auftragsaggregat abhangigen Rheologie 
30 haben die Cobinder in pigmcnthahigcn Streichfarben femer die Aufgabe, ein Wcg- 
schlagen der Streichfarbe wahrend des Bcschichtungsvorgangs zu verhindcrn und 
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eine problemlose Verarbeitung der Farben sicherzustellen: Der Verbesserung der 
Wasserriickhaltung kommt hierbei eine besondere Bedeutung zu, weil dadurch 
unzulassige Konzentrationserhohungen der Streichfarbe beim Beschichtungsvorgang 
vermieden und damit iangere Laufzeiten bzw. geringere Maschinenstillstande bei 
5 geringeren AbriBquoten eingestellt werden konnen. Dariiber hinaus konnen gleich- 
maBigere, also qualitativ hoherwertige Beschichtungen garantiert werden, da durch 
das kontrollierte Penetrieren der in den Streichfarben enthaltenen Additive in das 
Rohpapier wahrend des Beschichtungsvorganges bzw. wahrend der Trocknung 
Migrationsvorgange von Streichfarbenbestandteileh im Strich reduziert werden 
10 konnen (siehe J.S. Malik/J.E. Kline, Tappi 1992, Coating Conference Proceedings 
Tappi-Press, Atlanta, S. 105 bis 113). 

GemaB dem Stand der Technik laBt sich die Rheologie von Streichfarben u. a. durch 
die Art und Menge an Pigment (z.B. Kreide und/oder Kaolin) sowie den Binder bzw. 

15 Cobinder (z.B. CMC) gezielt einstellen. Bei Einsatz von CMC als Cobinder konnen 
verbesserte Werte fur das dynamische Wasserabgabevermogen der Streichfarbe bzw. 
die Qualitat der Oberflachenbeschichtung der Papiere durch mengenmaBige Erho- 
hung des Anteils an Cobinder oder aber durch Bereitstellung einer CMC mit einem 
hoheren Substitutionsgrad durch Carboxymethylgruppcn von ca. 1 oder daniber 

20 erhalten werden. Diese Moglichkeiten sind jedoch mit wirtschaftlichen Nachteilen 
sowohl fur den Hersteller der CMC als auch fur den Papierveredle'r selbst verbunden, 
da sich die verbesserten Eigenschaften nur durch den Einsatz groBerer Mengen an 
Rohstoffen (Lauge, Chloressigsaure) bzw. langeren Reaktionszeiten bei der Alkali- 
sierung oder Veretherung der Cellulose einstellen lassen. 

25 

Zu verbesserten Werten fur das dynamische Wasserabgabevermogen der Streichfarbe 
gelangl man auch dadurch, daB man das Molckulargewicht bzw. die Viskositat der 
vcrwendclen CMC crhohl. Hochmolekularc Carboxymethylcelluloseether sind allcr- 
dings nur bcgrcnzt verarbeitbar, da ein all zu hohcr Viskositatsahslieg in der Slreich- 
30 farbc vemiieden werden muB, weil es sonst zu Verarbeitungsproblemcn in Fonn von 
Rakclslreifcn, Bahnabrissen u. a. kommcn kann. Bei Einsatz hochviskoscr Carboxy- 
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methylcelluloseether zur Streichfarbe konnen daher in der Regel nur niedrigkonzen- 
trierte CMC-Losungen verarbeitet werden. Hiermit sind jedoch wiederum Ver- 
schlechterungen bei der Qualitat der geslrichenen Papiere verbunden (z,B. Ruckgang 
der PapierweiBe u. a.). Erfolgt die Zugabe hochmolekularer Cobinder in Fomi waBri- 
5 ger Losungen, kommt es dariiber hinaus zu einem unerwiinschten hohen Eintrag von 
Wasser zur Pigmentstreichfarbe. Niedrigere Feststoffgehalte der Pigmentstreichfarbe 
bzw. verlangerte Trocknungszeiten der beschichleten Papier- oder Kartonbahn und 
damit hohere Energiekosten flir den Anwender bei mengenmaBig geringcren Papier- 
durchsatzen sind die Folge. 

10 

Der Trend zu immer hoheren Maschinengeschwindigkeiten sowie die Tendehz, in 
verstarktem MaBe mil Calciumcarbonat ein Pigment einzusetzen, dessen Einsatz 
ohne das bislang noch oftmals mitverwendete Kaolin zu einer deutlich schlechteren 
Wasserruckhaltung der Streichfarbe fiihrt, machen die Notwendigkeit deutlich, qua- 
15 litativ verbesserte Produkte mit niedrigerem dynamischen Wasserabgabevermogen 
bereitzustellen. Der Zusatz eines derart verbesserten Cobinders zur Pigmentstreich- 
farbe sollte dariiber hinaus nicht mit unzulassigen Viskositatserhohungen der Farbe 
einhergehen. Femer soil durch den Eintrag neuartiger Cobinder die Qualitat des 
beschichteten Papiers nicht verschlechtert werden. 

20 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB der Einsatz von alkylsulfonierten und 
hydroxyalkylsulfonierten, Carboxy-Polysacchariden oder Mischethem wie z.B. Sul- 
foethylcelluloscderivaten, insbesondere Sulfoethylcelluloseethern (SEC), Carboxy- 
methyl-Sulfocthylcclluloseethern, Methyl-Sulfocthylcelluloseethem, Mclhyl-Hy- 

25 droxyethyl-Sulfoethylcelluloseethem, Methyl-IIydroxypropyl-SuIfoethylcellulose- 
ethem, Ethyl-Sulfocthylcellulosecthem, Hydroxyeihyl-Sulfoelhylcelluloseelhcrn und 
Hydroxypropyl-Sulfoethylcelluloseelhem als Cobinder die Qualitiil von Slreich- 
farben vcrbesserl. Es wurde gefunden, daB Slreichfarben, die Cobinder auf Basis 
Sulfoethylcellulosc cnlhalten, bei glcichcm Fcslstoffgchall und glcicher Viskosiliit 

30 niedrigere Wcrtc fur das dynamischc Wasserabgabevermogen bei gleichzcilig vcr- 
bessener Rheologic zeigen, als Slreichfarben mil CMC als Cobinder. Darubcr hinaus 
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fiihrt der Einsatz von hydrophob-modifizierten Sulfoethylcellulosemischethem, wie 
Z.B. Hydroxypropyl-Sulfoethyl-celluloseether, zu einer Verbesserung der Qualitat 
des Papiers beim Bedrucken. 

5 Dieser Effekt ist u,a. eine Funktion des Rohstoffes, des Sulfoalkylierungsreagenzes 
sowie der Hohe des durch die Sulfoalkylgruppe festgelegten Substitutionsgrades 
(DS). AIs Rohstoffe werden vorzugsweise Hetero- und Homo-Polysaccharide, wie 
Z.B. Cellulosen (z.B. Cellulosechemiezellstoffe, Linters-, Rohlinters-, Nadelholzsul- 
fit-, Nadelholzsulfat- und/oder Laubholzzellstoffe), Galaklomannane (Guar, Johan- 
10 nisbrotkemmehl), Starken (Mais-, Kartoffel-, Weizenstarken u.a,) sowie deren 
Hydrolysate bzw. enzymatisch, thermisch und/oder oxidativ abgebaute Produkte, 
Pektine, Carraghenane, Alginate, Xanthan, Hemicellulosen, Chitin und Chitosane 
beansprucht. Femer werden auch sulfoalkylmodifizierte Proteine, wie z,B. Gelatine 
u.a. beansprucht. 

15 

Die mittleren Molekulargewichte [M^] (Viel-Winkel-Laserlichtstreuphotometer 
DAWN, Fa. Wyatt) der erfindungsgemalJ beanspruchten sulfoalkylierten Polysaccha- 
ridether liegen bei max. 10^ [g-mol*'], vorzugsweise bei max. 200.000 [g-mol'^]. 

20 AIs sulfoalkylgruppeniibertragende Reagentien werden die ublicherweise in der Lite- 
ratur beschriebenen Verbindungen, wie z.B. Chlormethylsulfonsaiire, Chlorethansul- 
fonsaure, Chlorpropansulfonsaure, 1 ,3-Propansulfon, Vinylsulfonsaure oder Natri- 
um-Vinylsulfonsaure o.a. beansprucht. 

25 Die Herstellung und Konfektionierung der erfindungsgemaB beanspruchten sulfoal- 
kylierten Polysaccharidether crfolgl in der dcm Fachmann allgemein bekannten 
Weise. Die sulfoalkylierten Polysaccharidclhcr konncn als Monosaccharidcther als 
Pulver, Granulal oder als Suspension zur Slreichfarbenfonnulierung zugegebcn wer- 
den. Aus tcchnologischcn oder okonomischen Griinden kann es erforderlich .sein, die 

30 Monoethcr in weitcren Syntheseschrillcn mit herkommlichcn lang- oder kurzkettigcn 

alkyi- bzw. nikyl-aryl-, carboxyalkyi- oder hydroxyalkylgruppcnuberlragcnden Rca- 
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gentiea, wie z.B. Methylchlorid, Ethylchlorid oder langkettigen Glycidylethern, 
Chlor- Oder Bromkohlenwasserstoffen mil 3 bis 30 Kohlenstoffatomen; Chloressig- 
saure oder Natrium-Chloressigsaure; Ethylen-, Propylen- oder Butylenoxid, weiter zu 
binaren oder temaren Mischethem umzusetzen. 

5 

Ebenso ist es moglich, physikalische Abmischungen der erfindungsgemaB bean- 
spruchten Monoether oder der binaren oder temaren Mischelher mil herkommlichen 
wasserloslichen, unmodifizierten Polysacchariden, wie z,B. Starken, Alginaten oder 
Galaktomannanen, oder wasserloslichen, modifizierten Polysacchariden, insbeson- 

10 dere Polysaccharidethem, wie z.B, Starkeethem (z.B. Carboxymethylstarke, 
Methylstarke, Ethylstarke, Hydroxyetliylstarke, Hydroxypropylstarke), Cellulo- 
seethern (z.B. Methylcellulose, Ethylcellulose, Methylhydroxyalkylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose, Carboxymethylcellulose, Carboxymethyl-Hydroxyethyl- 
cellulose u.a.), Galaktomannanethem (z.B. Carboxymelhylguar, Hydroxypropylguar) 

15 einzusetzen. 

Die Einsatzmenge des erfindungsgemaB beanspruchlen Cobinders oder der erfin- 
dungsgemaB beanspruchten physikalischen Abmischung in der Streichfarbenformu- 
lierung unterliegt keinen Beschrankungen. Sie wird jedoch iiblicherweise von teclmi- 
20 schen (Viskositat) oder okonomischen Faktoren abhangig gemacht. Ublicherweise 
liegt der Anteil an zur Slreichfarbe zugesetztem Cobinder bei max, 10 Teilen bezo- 
gen auf 100 Teile Pigment, insbesondere bei max. 2 Teilen, vorzugsweise bei max. 
1 Teil. 

25 Bei dor Verwendung von Cobindern auf Cellulosebasis als Additiv fiir pigmcnthal- 

lige Slrcichfarben sind vorzugsweise solche Celluloseether einzusetzen, die mog- 
lichst hohe Losungsqualitatcn besitzen. Gellcilchen, Fasem und Slippen konncn zu 
Verslopfungcn von Filtern und Sicben fuhrcn. Sofcrn sich grobcrc, wasserunloslichc 
Cellulosepartikel unter dem Slreichaggrcgal fcslsclzen, kann es zu Rakclstrcifen bzw. 

30 Bahnabrissen kommen. Es isl daher crforderlich, Cclluloseelher einzuscizcn, die gel- 
korper-, faser- und stippenfrei in Wasser loslich sind. Die Was.serlosliclikcit von 
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Celluloseethem wird ublicherweise iiber die Hohe der Substitution der Veretherungs- 
komponenten eingestellt. 

Bei den erfindungsgemaB beanspruchten und waiter unter beispielhaft beschriebenen 
5 Celluloseethem bezeichnet der „DS" (degree of substitution) die Durchschnittsanzahl 
der in der Cellulose substituierten Hydroxylgruppen pro Anhydfoglucoseeinheit. 
ErfindungsgemaB ist es vorteilhaft, wenn bei den eingesetzten Celluloseethem der 
DS durch Sulfoethylgruppen kleiner als 1,2 ist. Dem Faclimann ist bekannt, daB zur 
Herstellung einer wasserloslichen CMC ein Substitutionsgrad von ca. 0,4 bzw. zur 
10 Herstellung einer wasserloslichen, nicht weiter substituierten SEC die Hohe der Sub- 
stitution mindestens bei ca. 0,2-0,3 liegen muB. Fiir erfindungsgemaBe waBrige For- 
mulierungen mit SEC ohne weitere Substituenten betragt der DS der SEC vorzugs- 
weise 0,2 bis 0,9, insbesondere 0,3 bis 0,75. Zur Herstellung faserfreier Losungen ist 
der Substitutionsgrad in der Regel deutlich hoher (siehe EP 0 319 867). Bei Misch- 
1 5 ethem, die Sulfoethylgruppen enthalten, liegt der zur Erzielung der Wasserloslichkeit 
erforderliche Substitutionsgrad durch Sulfoethylgruppen deutlich niedriger. Fur die 
in den erfindungsgemaBen Formulierungen eingesetzten Mischether betragt der Sub- 
stitutionsgrad (DS) durch Sulfoethylgruppen vorzugsweise 0,05 bis 0,9, insbesondere 
0,01 bis 0,8 und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,7. 

20 

Die erfindungsgemaBe waBrige Formulierung kann ein oder mehrere Hilfsmittel nach 
dem Stand der Technik, vorzugsweise aus der Gruppe der Dispergierhilfsmittel (ms- 
besondere Polyphosphate, Polyacrylate), Bindemittel (insbesondere Starke und Star- 
keether. Casein, Polymerdispersionen auf Basis Butadien-Styrol, Acrylsaureester- 

25 Styrol, Acrylsaureester-Vinylacetat, Vinylacetat-Ethylen sowie Mischpolymcnsate 
obiger Produkte mit Acrylnitril), Schaumbekampfiingsmittel (insbesondere Hmul- 
sionen tierischer oder pflanzlicher Fettc, Silikoncmulsionen oder hohere Alkohole 
sowie deren Ester), optische Auflieller sowie Akzcptoren hicrfiir (insbesondere 
Polyvinylalkohole, Casein, CMC), Nuancierfarbstoffe (insbesondere Pigmcntfarb- 

30 stoffc, substantive und basische Farbstoffc) zur Einstellung dcs 1-arbortes. Produkte 
zur Erhohung der Wasserbestandigkeit (insbesondere Melamin- und Harnstoflharzc. 
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Glyoxal, Epoxidharze) und/oder Hilfsmittel, die fur die Endausrustung des gestri- 
chenen Papiers erforderlich sind (insbesondere Calcium-, Natrium- oder Ammo- 
niumstearat, Wachsdispersionen, Polyglykole und Polyethylendispersionen) enthal- 
ten. Als Pigmente in pigmenthaltigen Streichfarben kommen die dem Fachmann 
5 . - gelaufigen Rohstoffe, wie Kaolin, naturliches Calciumcarbonat, Talkum, SalinweiB, 
gefalltes Calciumcarbonat, Titandioxid, Aluminiumhydroxid, Gips, Bariumsulfat, 
Kunstoff- bzw. Plastikpigmente allein oder als Abmischung in trockener oder in 
bereits vordispergierter Form (sog. Slurry-Form) zum Einsatz. 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist die waBrige Formulierung ein 
sogenanntes Leimungsmittel, welches den Cobinder in einer pigmentfreien Formulie- 
rung, gegebenenfalls zusanrmien mit einem oder mehreren der obengenannten Hilfs- 
mittel, enthalt. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn eine wafirige Losung, die den 
Sulfoethylcelluloseether in einer Konzentration von 0,1 bis 30%, insbesondere 0,1 

15 bis 15%, enthalt. 

Die in den Beispielen verwendeten Cobinder wurden als hochkonzentrierte, waBrige 
Losungen der Pigment-Slurry hinzugegeben. Die waBrigen Losungen der erfmdungs- 
gemaB beanspruchten Sulfoethylcellulosederivate besitzen alle hohe Transmissions- 
20 wcrte von T > 95 % (2 gew.-%ige, waBrige Losung, Wellenlangen des eingesetzten 
Lichtes X = 550 mm, optische Weglange der Kuvette = 10 mm) [Hitachi- Spektral- 
photometer, Modell 101, Hitachi Ltd. Tokio-Japan). Die Einstellung niedriger Faser- 
gchaltc von < 1 % kann so garantiert werden. 

25 Zur Beslimmung der dynamischcn Wasserabgabc, der Rheologie und der Immobili- 
sierung der Streichfarben wird eine dynamische MeBmethode verwendct, wie sie in 
der Literalur bcschrieben wird (siehe Das Papier 50 (1996), Nr. 3, 97 fQ. 

Fur die weiicr untcn beschrichcnen Versuchc werden die in Tabclle 1 bezeichnelen 
30 Celluloseclhcr vcrwendet. Die Hcrslcllung der crfmdungsgemaB beanspruchten Sul- 
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foethylcdlulosederivate ist literaturbekannl (siehe US-A2 811519; US-PS 
4 972 007; EP 0 319 865 A2). 

TabcIIe 1: Kenndaten dcr zur Bestimmung der Wasserruckhaltung verwende- 
ten Frodukte 



Nr. 


Muster-Nr. 


Produkt 


Viskositat 
(mPa.sl 


MS 


DS 


pH^> 


Bemerkung 


1 


Walocel 
CRT 5 G*^ 


Carboxymethyl- 
celtulosc 


990 




0,77 


10^ 


Referenzmuster 


2 


SEC I 


Sulfoelhylcellulose 


805 




0,70 


8,6 


Erfindung 


3 


SEC 2 


Sulfoethylcellulose 


843 




0,48 


7.0 


Erfmdung 


4 


SEC 3 


Sulfoethylcellulose 


823 




0,49 


6,3 


Erfindung 


5 


SEC 4 


Sulfoethylcellulose 


1408 




0,41 


6,9 


Erfindung 


6 


SE-Guar 


Sulfoethylguar 


1294 




0,49 


7,5 




7 


CM-Guar 


Carboxymelhylguar 


1542 




0,59 


6,4 


Referenzmuster 
fur Guarelher 


8 


HPSE-Guar 


Hydroxypropyl- 
sulfoethylguar 


814 


0,95 




8.3 




9 


HPSEC 


Hydroxypropyl- 
sulfoethylcellulose 


852 


2,0 


0,18 


6,0 





10 



3) 



Brookfield RVT, 100 UpM, T = 25°C, atro, Soll-Viskbsitatsbereich: 800 - 
1600 mPa.s (c = 10 %) fur Walocel CRT 5 G und entsprechende Muster 
Durchschnittlicher Substitulionsgrad durch Sulfoethyl-, Carboxymethyl- [DS] 
und Hydroxypropylgruppcn [MS] 
pH-Wert an 10 %igen, wiiBrigen Losungen 
Handelsware der Wolff Walsrode AG 



1 5 Die in Tabelle I bezeichncicn Produktc wcrden in cine Streichfarbe mit Kaolin und 
Krcidc als Pigment nach dcr in Tabelle 2 aufgcruhrten Standard formulierung eingc- 
arbeiiet. Das rheologischc Verhalten sowie die Anfangs-Wasscrabgabe nach eincr 
dvnamischen MeBmcthode wcrden untersuchl. Ais Standard formulierung wifd 
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zunachst die in Tabelle 2 aufgefuhrte Rezeptur verwendet. Eine Beschrankung auf 
die hier bezeichneten Rezepturbestandteile ist damit jedoch nicht verbunden. 

Tabelle 2: Standard-Streichfarbenformulicrung fur Untersuchungen zum 
5 Wasserabgabevermogen 



Rezepturbestandteile 


Feststoffgehalt 

i%i 


Menge in der Farbe 
[gl 


Kaolin 


99 


30 


Kreide 


99 


70 


Latex-Binder 


50 


12. 


Cobinder(siehe Tabelle 1) 


99,5 


0,3 


oplischer Aufheller 


100 


0,35 


Satingagehilfsmittel 


50 


0,75 


Mit Wasser eingestellter Feststoffgehalt: 66 % bis 71 % (s. labelled) 


Mit Natronlauge eingestellter pH-Wert der Farben: 8,5 - 9,5 



Amazon 88, Fa. Kaolin International B. V.; Holland 
^> Hydrocarb 90, Fa. Omya; Deutschland und Pluss Staufer; Schweiz 
1 0 Baystal P 8588, Polymer Latex GmbH; Deutschland 

Blankophor P flussig, Bayer AG; Deutschland 
Calciumstearat, Fa. Henkel KGaA; Deutschland 



15 



Die Ergebnissc der Untersuchungen zur Rheologic und zum Anfangs-Wasserabg£ 
vermOgen unter dynamischen Mefibedingungen mil jeweils 0,3 Teilen Cobinder 
zogen auf 100 Teile Pigment sind Tabelle 3 zu entnchmen. 
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Tabclle 3: Rhcologic und Anfangs-Wasserabgabevermogen (WAV) von Streich- 
farben im Vcrglcich 



Nr. 


Probe ^) 


FSG 
[%] 

Farbe^^ 


Anteil 
Cobin- 
der 3) 


Viskosi- 
tat 1 

[mPa.s]'*) 


Viskosi- 
tat2 

[mPa-s] 5) 


Immobili 
Zeit [s] 


sierung 
FSG [%] 


Dynam. 
WAV bei 
5 bar 6) 

[mg/min 
X cm^] 


1 


ohne 
Cobinder 


69,8 


0 


580 


666 


10 


70,3 


> 100 


2 


Walocel 

CRT5G 

(Nullprobe) 


69,8 


0,5 


615 


691 


105 


71,1 


50 


3 


SEC I 


69,8 


0,5 


492 


428 


60 


71,0 


46 


4 


SEC 4 


69,8 


0,5 


474 


418 


60 


71,1 


48 


5 


SEC 3 


69,8 


0,5 


564 


499 


60 


70,9 


49 


6 


SEC 2 


69,8 


0,5 


492 


421 


60 


71,0 


42 


7 


ohne 
Cobinder 


71,1 


0 


1002 


1443 


10 


71,5 


> 100 


8 


Waloce! 

CRT5G 

(Nullprobe) 


71,2 


0,5 


1050 


1585 


240 


73,1 


46 


9 


SEC 1 


71,2 


0,5 


703 


629 


50 


72 


36 


10 


Walocel 

CRT5G 

(Nullprobe) 


66,2 


la 


420 


391 


20 


67,0 


45 


1 1 


SE-Guar 


66,4 


1,2 


291 


276 


30 


67,2 


40 


12 


HPSE-Guar 


66,2 


1,2 


279 


258 


30 


67,4 


42 


13 


CM-Guar 
(Nullprobe) 


66,4 


1.2 


354 


337 


30 


67,1 


58 


14 


HPSEC 


66,4 


K2 


347 


311 


20 


67,2 


43 
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* ^ Probenbezeichnung s. Tabelle 1 

Feststoffgehalt der Farbe 
■^^ Anteil an Cobinder in der in Tabelle 2 aufgefiihrten Formulierung 

Low-Shear Haake CV 100, Viskosilat Hochlauf bei einer Scherrate von 
5 Gamma Punkt = 300 1/s 

Low-Shear Haake CV 100, Viskositat nach 10 min Scherzeit bei einer 

Scherrate von Gamma Punkt = 300 1/s 

Wasserabgabevermogen (WAV) bei 5 bar zuni Zeitpunkt t = 0 min [= sofort] 



10 Grundsatzlich geht die Tendenz bei der Herstellung gestrichener grafischer Papiere 
dahin, Streichfarben mit moglichst geringem Wassergehall, also hohem Feststoffge- 
halt, einzusetzen. Energieeinsparungen beim Trocknen, hohere Durchsatze sowie 
voluminosere Strichschichten lassen sich so realisieren. Um die FlieCfahigkeit einer 
solchen Farbe zu gewahrleisten, sollten die Viskositat und die Wasserabgabe, insbe- 

1 5 sondere die Anfangs-Wasserabgabe einer Streichfarbe, niedrig sein. Damit laBt sich 
die Gefahr eines plotzlichen Anstiegs der Viskositat und damit des Feststoffgehaltes 
der Streichfarbe beim Beschichtungsvorgang minimieren. Liegt die Wasserriickhal- 
tung der Farbe in einem kritischen Bereich, konnen die unter dem Streichaggregat 
wirksamen Druckimpulse von ca. 2 - 4 bar dazu fuhren, daB, bedingt durch ein zu 

20 schnelles Eindringen des Wassers ins Papier, der Feststoffgehalt unter dem Rakel 
sprunghaft ansteigt. Es kommt dann zum sog. Schaberuberkochen oder zu Bartbil- 
dungen, also Ablagerungen der Streichfarbe am Streichaggregat, Rakelstreifen oder 
Abrissen der Papierbahn. 

25 Nach dem Beschichtungsvorgang kommt es, bedingt durch die Immobilisicrung der 
Streichfarbe, dazu, dafi samtliche Transportvorgange von in der Formulierung vorlie- 
genden Rezepturbeslandtcilen untcrbunden werden. Daucrt diescr Vorgang zu iang, 
konnen Migrationsvorgange sowohl ins Papier als auch an die Papieroberflache aus- 
gelosl wcrdcn, was unter Unistanden zu QualitiilscinbuBen beim Bedrucken (z.B. 

30 Mottling) fuhren kann. 
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Bei den hier durchgefiihrten Versuchen zur Untersuchung der Wassemickhaltung 
von Streichfarben wurde eine dynamische MeBmethode, so wie sie in der Literatur 
beschrieben wird (siehe D. W. Jones et al. in: Das Papier, 50 (3) (1996) S. 97 - 106) 
verwendet. Dabei wird so vorgegangen, daB die zu untersuchende Streichfarbe in die 
5 vorgenannte MeBzelle eingegeben und unter definierten Bedingungen geschert wird. 
Die abgegebene Wassermenge wird dabei als Funktion des momentan in der Farbe 
vorliegenden Feststoffgehaltes aufgenommen. Der Wert fur die abgegebene Wasser- 
menge zum Zeitpunkt t = 0 wird als Anfangs-Wasserabgabe bezeichnet. Die Ergeb- 
nisse in Tabelle 3 zeigen, daB die mit Sulfoethylcelluloseethern formulierten Streich- 

10 farben (Ifd. Nr. 3-6) ein gegenuber dem Standard (Walocel CRT 5 G (= Stand der 
Technik)) verbessertes dynamisches Wasserabgabevermogen bei 5 bar besitzen. Im 
Vergleich zu mit CMC rezeptierten Streichfarben kommt es uberraschenderweise bei 
Zusatz von sulfoethylierten Polysacchariden wie z.B. Sulfoethylcellulose, Hydroxy- 
propyl-SulfoethylcelluIose, Sulfoethylguar, Hydroxypropyl-Sulfoetliylguar (s. 

15 Tabelle 3) u.a. zu einer verflussigenden Wirkung in der Streichfarbe. Dabei liegen 
die Produkte in der Wasserruckhaltung auf einem konstant hohen Niveau. Dabei fallt 
auf, daB die ermittelten Viskositaten noch deutlich unter denen der unverdickten 
Streichfarbe liegen (vergl. Tabelle 3, Ifd. Nr. 1 mit Nr. 3 bis 6 und Ifd. Nr. 7 mit Nr. 
9). Insbesondere bei hochpigmentierten, besonders kritischen Formulierungen, wie 

20 sie unter Nr. 7-9 bezeichnet werden, fiihrt dies zu den weiter oben bezeichneten 
Vorteilen. Beispiel Nr. 8 zeigt, dafi das Wasserabgabevermogen der mit Sulfoethyl- 
cellulose formulierten Streichfarbe deutlich unter dem des Standards (siehe ifd. Nr. 8 
und 9) liegt. Trotz eines ahnlichen Viskositatsniveaus der waBrigen Losungen (siehe 
Tabelle 4) liegt die Viskositat der mit SEC verdickten Streichfarbe deutlich unter 

25 dem Niveau der Referenzprobe und der unverdickten Farbe. 

Im Gcgensatz zur Referenzprobe (Walocel CRT 5 G [Tabelle 3, Ifd. Nr. 2 und 8]) 
komml cs daruber hinaus bei Einsatz der mit Sulfoethylcclluloscelhern formulierten 
Streichfarben zu einer schncllcrcn Immobiliserung der Farbe. Damit wird die Gcfahr 
30 von Migrationsvorgangcn von z.B. Bindcmittclanteilen an die Slrichoberflache 
minimiert. 
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Mit den in Tabelle 4 bezeichneten Produkten wurden Maschinenversuche auf einer 
Streichanlage durchgefiihrl. 



5 Tabelle 4: Kenndaten der fur Maschinenversuche verwendeten Cobinder 



Nr 


A/f iictpi* 


Vi^kositat 
(mPa sJ •> 


DS-SE 


Salzjyehalt 

{%! 


nH 


1 


Walocel CRT 5 G (CMC) 
(Nullprobe) 


990 


0,77 


<0,5 


10,3 


2 


Walocel CRT 3 G (CMC) 
(Nullprobe) 


406 


0,82 


< 1 


7,7 




SEC 1 


805 


0,70 


< 1 


8,6 


4 


Hydroxypropyl- 
Sulfoethylcelluloseether 


363 


0,2 

[MS: 2,1] 


<1 


6,0 


5 


SEC 6 


323 


0,75 


<0.5 


6,6 



Brookfield RVT, 100 UpM, T - 25°C, atro, c = 10 %, Soll-Viskositat: 800 
bis 1 600 mPa.s (Nr. 1 + 3) bzw. 300 - 450 mPa.s (Nr. 2, 4, 5) 
10 Substitutionsgrad durch Sulfoethyl- bzw. Hydroxypropylgruppen (MS) 

pH-Wert an 10 %igen Losungen 
Handelsware der Wolff Walsrode AG 
Sulfoethylcelluloseelher 

1 5 Hierbei wurden als Standards die Produkte Walocel CRT 5 G und Walocel CRT 3 G 
(beides Carboxymethylcelluloseether) verwendet. Diese wurden ini Vergleich zu Sul- 
foethylcelluloseelhem (SEC 1 und 6) bzw. Hydroxypropyl-Sulfoelhylcclluloseethcr 
(HPSKC) unlersuchl. Die Cobinder wurden in die in Tabelle 5 bezeichnete Standard- 
formulierung in eine bcrcils vordispcrgiertc Pigmcni-Slurry mil den unten bezcich- 

20 nclcn Additiven cingcarbcilel. 
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Als Rohpapier wurde ein holzhaltiges LWC-Papier (36 g/m^ ) eingesetzt. Bei Ge- 
schwindigkeiten der Streichmaschine von ca, 1,600 m/min wurden jeweils ca. 9 g/m^ 
Streichfarbe auf die Papieroberflache aufgetragen. Der Auftrag erfolgte beidseitig 
5 (zunachst Sieboberseite, dann Siebseite) mit einem Rakelsystem (Stiff-Blade). Eine 
Beschrankung auf derartige Auftragssysteme isl damit jedoch nicht verbunden. 
Andere Auftragsaggregate, wie z.B. Walzen-, Jet- oder Spruhaggregate sind prinzi- 
piell einsetzbar. 



10 



Die beschichteten Papiere wurden anschlieCend getrocknet lind satiniert und im 
Rollen-Offset-Verfahren bedruckt. Die Ergebnisse zur Rheologie, Immobiliserung 
und zum dynamischen Wasserabgabevermogen gibt Tabelle 6 wieder. 
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Tabellc 5: Maschinenversuchc / Rczeptur'* 



Nr. 


Rezeptur ^* 


FSG'' 


Versuchsbezeichnung^* 








m 


VI 


V2 


V.3 


V5 


V6 


1 


Hydrocarb 90 MHH 


78 


70 


70 


70 


70 


70 


2 


Amazon 88 


72 


30 


30 


30 


30 


30 


-t 


Baystal P 8588 


50 


12 


12 


12 


12 


12 


4 


Walocel CRT 5 G 


10 


0,50 


- 


- 


- 


- 


5 


SEC 1 


10 


- 


0,50 




- 


- 


6 


HPSEC'' 


10 


- 




0,50 




- 


7 


Walocel CRT 3 G 


14 








0,50 


- 


8 


SEC 6 


14 










0,50 


9 


Blancophor P 


100 


0,35 


0,35 


0,35 


0,35 


035 


10 


Calciumstearat 


50 


0,75 


0,75 


0,75 


0,75 


0,75 




Gesamt 




113,6 


113,6 


113,8 


113,6 


113,6 




FSG-Soir*: 






69,0 % 








eingestellter pH-Wert: 






8.5 


-9,0 







5 SoU-Geschwindigkeit: 1600 m/min 

Auftrag fiir Ober- und Siebseite: 9 g/m^ 
Feuchte fur Ober- und Siebseite: 4 bzw. 5,5 % 
Blade (SB): 0,457/40° (Spitze 3°) 

Trocknungsverlauf IR/AIF: nach 1. IR Pause (+ AIF fallend) 
1 0 Kalander: 600 m/min; Nip: 1 1 , N/mm: 1 60, Tcmpcratur (H 1 /1 12): 90/90°C 

^* FSG = Feststoffgehall, der uberal! zunachst fur die Sicboberseite cingcstellt 
wurde 

VI enlhall Walocel CRT 5 G (Standard) vergl. mil V2 (SEC I als Cobinder); 
V5 enthalt Walocel CRT 3 G (Standard) vergl. mil V3 (HPSEC) und V6 (SEC 
15 6 als Cobinder) 
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FSG = Feststoffgehalt, der iiberall zunachst fur die Sieboberseite eingestellt 
wurde 

Rezepturbestandteile wurden uber die in Tabelle 2 bezeichneten Hersteller 
bezogen. 

5 

Anders als bei den Vorversuchen zur Ermittlimg des Wasserabgabevermogens unter 
dynamischen MeBbedingungen wurde mit den Praxisversuchen das Ziel verfolgt, 
Streichfarben mit moglichst hohem Feststoffgehalt einzustellen, urn so das Laufver- 
halten beim Beschichtungsvorgang unter realistischen Bedingungen beurteilen zu 

10 konnen. Dabei wurde zunachst versucht, die Streichfarben mit einem Feststoffgehalt 
von 69,0 % auf die Papieroberflache zu applizieren. Bei der zunachst durchgefiihrten 
Beschichtung der Sieboberseite muBte der Feststoffgehalt wahrend des Versuches 
zuruckgenonunen werden, da es zu rheologischen Problemen durch Schaberuber- 
kochen u. a. kam. Fiir die Beurteilung der Muster untereinander sind daher die Er- 

1 5 gebnisse zur Beschichtung der Siebseite (SS) heranzuziehen (Tabelle 6). 
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Tabclle 6: Ergebnisse zur Rheologie und zum dynamischen Wasscrabgabe- 
vermogen (WAV) dcr fur Maschincnversuche eingesctzten Streich- 
farben 



Nr. 


Probe'^ 




FSG'> 


Differenz 


Visko- 


Visko- 


Immobiiisie- 


Pynam. WAV 










FSG 


sitat 


sitat 2^^ 


nmg 




bei 3 bar 








[%] 


[%] 


(mPa.s] 


[mPa.s] 


Zeit 
[si 


FSG 
[%] 


[mg/min • cm^]^^ 


1 


Walocel 
CRT5G 
(Refcrenz- 
probe) 


VI B 

SS 


65,7 


_ 


204 


189 


130 


67 


39 


2 


SEC 1 


V2 SS 


67^ 


+ 1,6 


187 


176 


60 


68 


55 




Walocel 
CRT3G 
(Referenz- 
probe) 


V5 SS 


65,4 




182 


175 


105 


68 


50 


4 


HPSEC 


V3 SS 


67,1 


+ 1,7 


204 


195 


90 


68 


45 


5 


SEC 6 


V6 SS 


67,3 


+ 1,9 


225 


221 


78 


66 


53 



Muster siehe Tabelle 5; SS = Siebseite 
Feststoffgehalt der Farbe 

Low-Shear Haake CV 100, Viskositat Hochlauf bei Gamma-Punkt = 300 1/s 
Low-Shear Haake CV 1 00, Viskositat nach 10 min Scherzeit bei Gamma-Punkt 
10 =300 1/s 

Wasserabgabevermogcn (WAV) bei 3 bar zum Zeitpunkt t = 0 
Feststoffgchallsdifferenz zur Rcferenzprobc 

Allc Angaben zum Feststoffgehalt (FSG), zum pH-Wert und zur Viskositat bezichen 
1 5 sich auf den Endwcrt (= Siebseite) am Auftragsaggregat. 

Die r.rgebnissc der Vorversuche, wonach mit Sulfoethylcellulosederivaien geringcre 
Verdickungsleistungen bzw. starker verflussigende Effckte verbunden sind, werdcn 
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bestatigt. Die Ergebnisse der mit SEC Nr. 1, SEC Nr. 6 und HPSEC durchgefiihrten 
Versuche (siehe Tabelle 6, Ifd. Nr. 2, 4, 5) zeigen, daB sich iiberall hohere Feststoff- 
gehalte von ca. 1,5 - 2 % einstellen lassen. Dabei werden im Vergleich zu den jewei- 
ligen Referenzproben (siehe Tabelle 6, Ifd. Nr. 1 und 3) praktisch identische Farbvis- 
5 kositaten erhalten. Wahrend das dynamische Wasserabgabevermogen bei 3 bar uber- 
all ahnliche Werte liefert, ist der Einsatz von mit Sulfoethylcellulosederivaten ver- 
dickten Streichfarben mit deutlich geringeren Immobilisierungszeiten verbunden. 
Auf die diesbeziiglichen Vorteile bei der Trocknung bzw, der nachfolgenden Be- 
schichtung v^rde oben bereits hingewiesen. 

10 

Wahrend zu Beginn der Beschichtungsversuche die Feststoffgehalte durch Zusatz 
von Wasser reduziert werden muBten, urn Probleme wahrend der Applikation durch 
Ablagerungen am Auftragsaggregat (z.B. sog. Schaberuberkochen, Stalagmitenbil- 
dung etc.) zu vermeiden, war der Farbauftrag der Siebseite mit einem gleichmaBige- 
1 5 ren LaufVerhalten der Papierbahn verbunden. Die Feststoffgehalte fur die Beschich- 
tungsversuche der Siebseite waren wahrend des gesamten Versuches praktisch kon- 
stant (siehe Tabelle 7, Vergleich von Start und Ende). 
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Tabelle 7: Maschinenversuche^^ / Ergebnissc Sicbseite Vcrsuchsende) 



Nr. 


Cobinder 


Versuch 


Feststoff- 


Viskositat^' 


Auftrag 


Feuchtc 








gehalte [%] 


(mPa^s] 


[g/m^] 


[%i 








Start 


Ende 


Start 


Ende 






1 


Walocel 
CRT 5 G 
(Referenzprobe) 


VIB 


66,1 


66,0 


380 


370 


9,0 


5,5 


2 


SEC 1 


V2 


67,5 


67,3 


330 


350 


9,0 


5,4 




Walocei 
CRT3 G 
(Referenzprobe) 


V5 


65,9 


65,4 


390 


360 


9,3 


5,3 


4 


HPSEC 


V3 


67,2 


67,1 


370 


390 


8,9 


5,4 


5 


LP-S-32172 


V6 


67,4 


67,3 


470 


460 


9,3 


5,6 



Ergebnisse fiir die Siebseite (= Versuchsende) 
5 pH-Werte der Farben uberall 8,6 - 8,8; Vergl. Nr. VIB (Nullprobe) mit V2; V5 

(Nullprobe) mit V3 und V6 

Viskositat mittels Brookfield RVT, 1 00 UPM, T= 28^C 
Streichmaschinen-Geschwindigkeit: I600m/min 

10 Die Ergebnisse der Papieq^riifungen am unkalandrierlen und kalandrierten Papier 
sind in Tabelle 8 und 9 aufgefiihrt. 
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Tabelle 8: Ergebnisse der Papierprufungen am unkalandrierten 
PapierA^ESTRA (Siebseite) (= Versuchsende) 



Standardprufung 


Vorschrift 


VIB 


V2 


V3 


V5 


V6 


Flachengewicht 


DIN ISO 536 


57,1 


57,6 


57,3 


57,9 


58,0 
















WeiBe R457 [%] 


DIN 531451/2 


78,2 


78,1 


78,2 


78,5 


78,1 


Dicke [|im] 


DIN EN 20534 


68 


68 


67 


68 


68 


Gelbwert 


DIN 6167 


4,30 


4,35 


4,64. 


4,26 


4,31 


Opazitat [%] 


DIN 53 146 


92,59 


92,47 


92,43 


92,95 


92,56 


Farbmessung L* 


DIN 5033 


91,83 


91,78 


91,95 


91,97 


91,80 






-0,70 


-0,70 


-0,70 


-0,60 


-0,68 


a* 




2,45 


2,51 


2,67 


2,42 


2,48 


b* 

Spezif. Volumen 


DIN 53 105 


1,19 


1,17 


1,17 


1,17 


1,17 


[cmVg] 














Blattdichte [g/cm^] 


DIN EN 20 534 


0,84 


0,85 


0,85 


0,85 


0,86 


Rauhigkeit [jim] 


DIN ISO 8791-4 


4,51 


4,37 


4,11 


4,31 


4,12 


GlanzTappi 75° [%] 


Tappi 480 OM 92 


18,5 


19,0 


18,8 


18,4 


18,9 



5 



Ergebnisse fiir die Siebseite (= Versuchsende) Vergl. Nr. VIB (Nullprobe) mit V2; 
V5 (Nullprobe) mil V3 und V6 
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Tabellc 9: Ergebnisse der Papicrprufungen am kalandrierten 
PapierA^ESTRA (Siebseite) (= Versuchsende) 



Standardpriifung 


Vorschrift 


VIB 


V2 


V3 


V5 


V6 




DIN ISO 536 


57 4 


56 9 


56 5 


56,7 


56,4 


[g/m-] 














Weibe khd / [/oj 






/OjV/ 


/ J5O 


IK), J 


/o,z 


Dicke [iim] 


DIN EN 20534 


52 


52 


53 


51 


51 


(jelDwert 


JL'llN 0 1 O / 




D,I J 








Opazitat [%] 


DIN 53 146 


91,29 


91,42 


91,14' 


91,57 


90,99 


Farbmessung 


DIN 5033 


91,10 


91,05 


91,07 


91,16 


91,08 


L* 




-0,78 


-0,78 


-0,88 


-0,74 


-0,78 


a* 




2,82 


2,90 


3,15 


2,91 


2,87 


b* 

Spezif. Volumen 


DIN 53 105 


0,90 


0,92 


0,93 


0,90 


0,90 


[cmVg] 














Blattdichte [g/cm^] 


DIN EN 20 534 


1,11 


1,09 


1,07 


1,11 


1,11 


Rauhigkeil [^iin] 


DIN ISO 8791-4 


1,39 


1,54 


1,47 


1,45 


1,37 


GlanzTappi 75^ [%] 


Tappi 480 OM 92 


58,8 


56,9 


54,0 ■ 


55,4 


57,2 



5 " Ergebnisse fur die Siebseite (= Versuchsende) Vergl. Nr. VIB (Nullprobe) mit 
V2; V5 (Nullprobe) mit V3 und V6 

Die Unterschiede zwischen den Mustern liegen iiberall innerhalb der fiir die Papicr- 
prufungen geltendcn Standardabweichungcn. 



10 
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Die mit uriterschiedlichen Cobindem formulierten Streichfarben bzw, damit be- 
schichteten Papiere wurden anschlieBend im Rollen-Offset bedruckl. Die Ergebnisse 
der Bedruckbarkeitsprufungen gehen aus Tabelle 1 0 hervor. 



5 Tabclle 10: Ergebnisse der Offsetandrucke 



Priifung 


Papiermust 
VIB 


er" 
V2 


V3 


V5 


V6 


Druckglanz [%] 


26 


24 


23 


26, 


24 


optische Dichte [%] 


1,45 


1,45 


1,39 


1,43 


1,42 


Trockenrupfen 
[cm/s] " 


vereinzelt 


vereinzelt 


vereinzelt 


vereinzelt 


vereinzelt 


NaBrupfen [cm/s] 


vereinzelt 


vereinzelt 


vereinzelt 


vereinzelt 


vereinzelt 


Wegschlagtest 


300 


300 


300 


300 - 600 


300 


Mottlingtest 


2 


1 


0 


2 


1 


Blistertest 


kein 
Blistem 


kein 
Blistem 


kein 
Blistem 


kein 
Blistem 


kein 
Blistem 



Ergebnisse Siebseite ; Farbe: 408020; zu vergleichen sind: VIB (Standard) mit 
V2; V3 mit V5 (Standard) und V6 
Farbe: 408002 
Farbe: 520068 

Farbe: 408010; 0 = kein Mottling, 1 = geringes Mottling, 2 = leichtes Mottling 
Rollen-Offset, 54 g/m' bcidscilig gestrichen und satiniert, Rollenbrcitc: 0,57 m 
(76igcr Hulsen), Typ: Roioman C (MAN). Geschwindigkeit: 25.000 Bogen/h 
(ca. 4,4 m/s), Trockncrlange 10 m (3 Abteilungen), Farbwerke: 4/Sch6n und 



2) 
3) 
■1) 



5) 
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Wiederdruck, Farbfolge: schwarz/cyan/magenta/gelb (Huber-Standard-LWC- 
Farben [Michael Huber GmbH, Miinchen]), Feuchtmittelzusammensetzung: 
Isopropanol-Anteil 13 % (pH-Wert = 4,8) (Feuchtmittelzusatz Hydrofix A 
8085-09, 2 %) 

5 

Hinsichtlich des Glanzes werden fiir die Siebseite Werte von minimal 23 % und 
maximal 26 % erhalten. Die Werte fiir die optische Dichte liegen im Bereich von 
1,39 bis 1,45 und zeigen damit nur geringe Unterschiede. Die Standardfarbe Nr. 
408002 fuhrt bei alien Papieren zum Ausbrechen einzelner Strichteilchen. Dagegen 
10 rupft die w^eichere Farbe mit der Nr. 408001 nicht. Die Rupffesiigkeit der Papiere 
liegt uberall im kritischen Bereich. Eine Differenzierung der Muster untereinander ist 
jedoch nicht moglich, da sich diese in ihrer Qualitat auf einem einheitlichen Niveau 
befinden. Alle Papiere zeigen ein schnelles Wegschlagverhalten, das sich positiv auf 
die Farbtrocknung auswirkt. 

15 

Bei der Beurteilung des Druckausfalls werden die mit V2 und V6 bezeichneten Ver- 
suche besonders positiv beurteilt. Insbesondere die mit Hydroxypropyl-Sulfoethyl- 
cellulose formulierte Farbe (V3) zeigt hier Vorteile beim Bedrucken. 

20 Im Rahmen der fur die Versuche festgelegten Bedingungen (120 - 150°C Balintem- 
peratur) wxirde bei keinem der Versuche das als Blistering bezeichnete plotzliche 
Austreten von Wasserdampf aus der Strichoberflache bzw. dem Rohpapier beobach- 
tet. 
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Patentanspruche 

1. Wafirige Formulierung zur Oberflachenpraparation von Papier und Karton 
mit einem Cobinder auf Polysaccharidbasis, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Formulierung als Cobinder einen wasserloslichen, mit Sulfoalkylgruppen, 
insbesondere Sulfoethylgruppen veretherten Celluloseether enthalt. 

2. WaBrige Formulierung zur Oberflachenbeschichtung von Papier und Karton 
nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Cobinder urn 
einen Sulfoethylcelluloseether mit einem Substitutionsgracf durch Sulfoethyl- 
gruppen von kleiner als 1,2, vorzugsv^eise bei Sulfoethylcellulose 0,2 bis 0,9 
bzw. bei Mischethern 0,005 bis 0,9 handelt. 

3. WaBrige Formulierung zur Oberflachenbeschichtung von Papier und Karton 
nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem mit Sulfoethylgruppen veretherten Cellulosederivat um Carboxymethyl- 
Sulfoethylcellulose, Methyl-Sulfoethylcellulose, Methylhydroxyalkyl-Sulfo- 
ethylcellulose, Methylhydroxypropyl-Sulfoethylcellulose, Hydroxy-ethyl- 
Sulfoethylcellulose oder Hydroxypropyl-Sulfoethylcellulose handelt. 

4. WaBrige Formulierungen zur Oberflachenbeschichtung von Papier und Kar- 
ton gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei dem Cobinder um Sulfoethylcellulose mit einem Substitutionsgrad durch 
Sulfoethylgruppen von 0,3 bis 0,75 oder Carboxymethyl-, Methyl-, Methyl- 
hydroxyethyl-, Methylhydroxypropyl-, Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl- 
SulfoclhylccUuIose mit einem Substitutionsgrad durch Sulfoethylgruppen von 
0,01 - OJ, insbesondere von OJ - 0,7 handelt. 

5. Walirigc Fonnulicrung zur Obcrllachcnbeschichlung von Papier und Karton 
gcmaB einem der Anspriichc I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die For- 
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mulierung mindestens ein Pigment, insbesondere Calciumcarbonat, Kaolin, 
Gips, Titandioxid oder Gemische hiervon enthalt. 

6. WaBrige Formuliemngen zur Oberflachenbeschichtung von Papier und Kar- 
5 ton gemaC einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Formulierung pigmentfrei ist und den Cobinder allein oder zusammen mit 
anderen Hilfsmitteln enthalt. 

7. WaBrige Formulierung zur Oberflachenbescliichtung von Papier und Karton 
10 nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der als Cobinder eingesetzte 

Sulfoethylcelluloseether in einer waBrigen Losung mit einer Konzentration 
von 0,1-30%, insbesondere 0,1-1 5%, eingesetzt wird. 
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